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Oz

OsAl bilesiginin yapisal, elektronik, elastik, termodinamik ve fonon ozelliklerinin teorik olarak incelenmesi,
pseudopotential diizlemsel dalga yontemiyle yogunluk-fonksiyonel teoriye dayanan ab initio hesaplamalar1 yapilarak
sunulmustur. Degis-tokus korelasyon enerjisi icin Genellestirilmis Gradyent Yaklasim segildi. Orgii sabiti, bulk
modiilii, ikinci dereceden elastik sabitler, elektronik band yapisi ve toplam durum yogunluklar: (DOS) gibi parametreler
hesaplandi. Yapilan hesaplamalar CsCl yapidaki OsAl’nin bir metal oldugunu gostermektedir. Elastik sabitler, zor-
zorlanma iligkisinden tiiretilmistir. Fonon dispersiyon egrileri yogunluk fonksiyonel pertiirbasyon teorisinin ilk prensip
lineer tepki yaklagimi kullanilarak elde edildi.

Anahtar kelimeler: Band yapisi, Bulk modiili, Fonon dispersiyon egrileri, Fonon frekanslari, flk prensip
hesaplamalari, Orgii sabiti

Abstract

A theoretical study of structural, electronic, elastic, thermodynamic and phonon properties of OsAl compound is
presented by performing ab initio calculations based on density-functional theory using pseudopotential plane wave
method. The generalized-gradient approximation (GGA) is chosen for the exchange—correlation energy. The calculated
structural parameters, such as the lattice constant, bulk modulus, second-order elastic constants, the electronic band
structures and the related total density of states and charge density are presented. The calculations predict that OsAl is
a metal in CsCl phase. The elastic constants were derived from the stress—strain relation. Phonon-dispersion curves
were obtained using the first principles linear-response approach of the density functional perturbation theory.
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1. Giris

Intermetalik bilesikler; yiiksek erime noktalari,
yikksek  sicakliklarda  oksitlenme  direnci,
dayaniklilik ve siiperiletken 6zelliklerinden dolay1
ilgi cekmisglerdir (Hein vd., 1969; Rapp vd.,
1974). Osmiyum c¢ok diisiik sikigtirilabilirlige ve
yiiksek bulk modiiliine sahip platin gurubuna ait
yogun ve sert bir metaldir. Platin grubunda (Rh,
Ru, Pd, Pt, Ir) diger elementler gibi Osmiyum da
cesitli kimyasal reaksiyonlar i¢in yiiksek katalitik
potansiyele sahiptir. Dolma kalem uglari, alet
mili, elektrik kontagi vb. yiiksek stirtiinmeli
uygulamalarda kullanilir. Acharya ve ark.
(Acharya vd., 2014) ab-initio Tam Potansiyel
Lineer diizlem dalgasi Metodu (FP-LAPW)
kullanarak B, yapisindaki OsAl'in yapisal, termal
elektronik  ve  elastik  Ozelliklerini  rapor
etmislerdir. OsAl bilesiginin faz dengesi, Katrych
vd. (2007) tarafindan Toz X-1ig1m1 kirinimi
(PXRD), Diferansiyel Termal Analiz (DTA),
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji
Dagitici X-Ismi Spektroskopisi (EDX)
kullanilarak incelenmistir. Xing vd. (2012), ilk
prensip hesaplamalarini kullanarak 1s1ya dayanikli
TM ve TM3 (T =Ti, Zr, Hf; M = Rh, Ru, Ir, Pd,
Pt, Os) intermetalik otuz alt1 ikili ge¢is metalinin
temel-durum yapisal faz kararhiliklarimi  ve
entalpilerini arastirmislardir. Edshammar
(Edshammar, 1965), X-1sim1 kirmmim teknikleri ile
OsAl, OsAl,, Os,Al; ve 0Os,Al; bilesiklerinin
yapisal oOzelliklerini 6lgmistiir. Spokas ve ark.
tarafindan OsAl icin niikleer manyetik rezonans
Olciimleri yapilmis (Spokas vd., 1970) bu
materyalin 8 ve 12 MHz de ve 4.2 ile 300 K aras1
sicakliklarda,  niikleer — manyetik  rezonans
frekansinda degisim (the Knight shift), niikleer
spin Orgli gevseme orani ve yogunluk gibi
ozelliklerini incelemistir.

Intermetalik bilesiklerin teknolojik uygulamalari
icin  fiziksel oOzellikleri anlamak kimyasal
davraniglart ile ilgili alagim sistemlerinin tam bir
arastirmasi 6nemlidir.

Bu calisma da, OsAl bilesiginin elastik sabitler,
titresimsel 6zellikleri ve bant yapilari gibi fiziksel
Ozelliklerinin, Kuantum ESPRESSO kodu
(Giannozzi, vd., 2009.) ve Quasi Harmonik
Yaklasim (QHA) yoluyla diizlem dalga pseudo-
potensiyel yogunluk fonksiyonel teori yontemi ile
arastirilmasina odaklanildi (Isaev, 2009).

2. Metod

Ab initio hesaplamalari, yogunluk-fonksiyonel
teori (DFT) dizerine kurulu olan Quantum-
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Espresso (Giannozzi, vd., 2009) paket programi
ile yapildi ve pseudopotansiyeller OsAl bilesigi
icin Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) (Perdev, vd.,
1966)  tarafindan  oOnerilen  genellestirilmis
gradyent yaklasimi (GGA) kullanildi. Elektron-
iyon etkilesimi ultrasoft Vanderbilt pseudo
potansiyeliyle tanimlandi1 (Vanderbilt, 1990). Tek
parcali fonksiyonlar, tim ozelliklerin
uygunlugunu tamamen yakinsamak i¢in yeterli
olan 40 Ry'lik kinetik enerji kesme degerine
ayarlanmis bir diizlemsel dalga temelinde
genisletildi. Elektronik yiilk yogunlugu icin,
kinetik enerji kesintisi 400 Ry'ye kadar olgildii.
Hesaplamalarda kullanilan indirgenemez Brillouin
bolgesindeki (BZ) k-nokta sayist 60 olarak alindi.
Fermi yiizeyine kadar tamamlama smearing
teknigi (Methfessel ve Paxton, 1989) ile yapildi ve
0=0.02 Ry smearing parametresi secildi. Fonon
dispersiyonlart  ve  durumlarin  yogunlugu
titresimlerini elde etmek i¢in 4 x 4 x 4 g-noktali
kafes tizerinde sekiz dinamik matris hesaplandi.

Keyfi dalga vektorlerindeki dinamik matrisler, bu
kafes tizerindeki Fourier doniisiimii kullanilarak
degerlendirildi.

Is1 kapasitesi ve Debye sicakligi, yari harmonik
yaklasimi (QHA) araciligiyla elde edilen fonon
frekanslarindan ¢esitli sicakliklarda hesaplandi.

3. Bulgular

OsAl, Pm-3m uzay grubu ile CsCl (B,) yapisinda
kristallesir. Iki atomun koordinatlar1 Os igin (0, 0,
0) ve Al icin (0.5, 0.5, 0.5) noktalaridir. Orgii
sabitleri ve bulk modiiliiniin basinca gore
tirevleri, toplam enerji degerlerinin Murnaghan
denklemi (Murnaghan, 1944.) ile fit edilmesiyle
elde edilmistir. OsAl'nin, B, Cy;, Cyy, Cu4, B’ icin
hesaplanan degerler Tablo 1'de verilmigtir.
OsAl’nin bulk modiilii ve bulk modiiliiniin basing
tiirevi i¢in sadece bir teorik veri mevcutken
deneysel herhangi bir veri yoktur. OsAl i¢in FP-
LAPW metot ile hesaplanan bulk modiil degeri ile
mevcut hesaplanmis olan arasindaki fark yaklagik
%3.8'dir. Bu fark olduk¢a uygun bir araliktadir.

OsAl igin 6rgii sabitinin hesaplanan degeri mevcut
verilerle iyi bir uyum i¢indedir. Elastik sabitler,
bir malzemenin stres altinda nasil davrandigim
aciklayan Onemli parametreler olup kiibik
kristaller i¢in, ii¢ bagimsiz elastik sabit (Cy3, Cqp
ve Cyy) vardir ve mekanik kararlilik kosullart

Cll + C12> 0, C44> 0ve Cll'C12> 0 'dir.
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Tablo 1. B, kristal yapidaki OsAl bilesiginin hesaplanan 6rgii vektorleri (A), bulk modiilii, bulk modiiliiniin
basinca gore tiirevleri ve ikinci dereceden elastik sabitler (GPa).

Ref. a(A) B B’ Cu Cu Cu G B/G
OsAl  Bu galisma 3.017 229.293 4.32 332,993 177.443 138.826 114405 2.004
FP-LAPW. (Acharya) 3.020 238 4.55 352.37 181.57 179.62 133.06 1.78
Deney (Edshammar) 3.001 - - - -
Elastik sabitler ve bulk modiiliiniin hesaplanmasi hesaplanarak  Sekil 2'de verilmistir. Fermi

icin daha Once yayinlanan islemleri ve formiilleri
kullandik (Arikan, 2015, Al, 2017 ve Al, 2018).
OsAl'm siineklik ve kirilganlik o6zelliklerini
arastirmak i¢in bulk modiiliiniin kesme (Shear)
modiiliine oram (B/G), hesaplanmigtir. Bu oran,
materyallerdeki  kirllma  araligit  derecesinin
ampirik bir kriteri olarak diisiiniilebilir (Pugh,
1954). B/G oram1 1.75'ten biiyiikkse malzeme
stinek, 1.75'ten kiiclikse, o materyal kirilganlik
gosterir. OsAl i¢in B/G degeri 2.00'dir ve bu
deger malzemenin siinek yapida oldugunu
gostermektedir. Ote yandan, bu malzemenin
kesme modiiliiniin (G) hesaplanan degeri mevcut
FP-LAPW metot ile hesaplanan degerden %16.3
daha kiiciiktiir. Bu da Yogunluk Fonksiyonel

Teori (DFT) hesaplamalar1 i¢in  oldukca
anlagilabilir bir degerdir.
Genellestirilmis  Gradyan Yaklasimi  (GGA)

kullanilarak, basit kiibik Brillouin bdlgesinde
(BZ) yiiksek simetri yonleri boyunca, OsAl'nin B,
fazi i¢in Ep = 0 segilerek hesaplanan bant yapilar
Sekil I'de gosterilmistir.

Bu bilesik i¢in band durumlarinin karakterleri,
toplam ve kismi durum yogunluklart (DOS)

diizeyinde toplam ve kismi yogunlukta (DOS)
bosluk olmadig: goriilmektedir.

Bundan dolayr Fermi seviyesi boyunca cesitli
yonlerde gecen bantlarin varli§i malzemenin
metalik davranis sergiledigini gosterir. Sonuglar,
Fermi seviyesindeki durum yogunlugunun baskin
katkilarmin =~ Os-5d  durumundan  geldigini
gostermektedir. Osmiyum elementi, oksitlenme ve
korozyona kars1 dayanikli olduklarindan ve nadir
bulunduklarindan dolayr altin ve giimiis ile
birlikte degerli metaller smifindadir. Os-tabanl
bilesiklerin deneysel bulgular1 olduk¢a pahali
olabilmektedir. Ab initio metot ise hi¢bir deneysel
veriye ihtiyag duymadan hesaplama
yapabilmektedir.  OsAl  bilesiginin ~ fonon
spektrumlarinin deneysel verileri heniiz mevcut
degildir. Fonon spektrumu bilgisi, faz gecisi,
termodinamik, kararlilik ve termal 6zellikler gibi
gesitli malzeme O&zelliklerinin  belirlenmesinde
onemli bir rol oynar. Sekil 3, B, fazinda OsAl i¢in
fonon  dispersiyon  egrilerini  ve  durum
yogunluklarini gostermektedir.
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B, fazinda OsAl i¢in Brillouin bolgesindeki yiiksek simetri boyunca elektronik bant yapisi.
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Sekil 2. B, fazinda OsAl igin toplam ve kismi durum yogunluk egrisi.
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Sekil 3. B, fazinda OsAl i¢in fonon dispersiyon egrilerini ve durum yogunluklari

OsAl'in birim hiicresi iki atom icerdiginden
toplam 6 tane fonon dalina sahiptir. Simetriden
dolayi, I'-X ve M- R-T" temel simetri yonleri
boyunca fonon dallariin sayis1 azalir. Tiim fonon
frekanslar1 pozitif ve higbir fonon dalinin sifir

frekansin  altinda olmadigindan, bu OsAl
bilesiginin dinamik olarak kararli oldugunu
gosterir. Os ve Alnin atomlarimin  kiitle

oranlarindan dolayi, OsAl i¢in akustik ve optik
dallar arasinda bir bant boslugu vardir. M
noktasindaki bu boslugun degeri yaklasik 4.218
THz olarak o6l¢iilmiistiir. Kismi fonon durum
yogunluklarindan OsAl i¢in optik frekans
bolgesinin blylik kesimi Al atomlarindan, diger
taraftan akustik frekans bolgesinin biiyiik kesimi
ise Os atomlarindan kaynaklanir. Bu malzemenin
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fonon hesaplamalari, gelecekteki teorik ve
deneysel c¢aligmalarin yorumlar1 ig¢in kesinlikle
yararl olacaktir.

Sekil 4' de sicakligin bir fonksiyonu olarak OsAl
bilesiginin sabit hacimde 1s1 kapasitesi (C,)
hesaplanmas1 goriilmektedir. Is1 kapasitesi C,
doyum noktasmma ulasmadan once 0-300 K
arasinda hizl bir sekilde artmaktadir. Hesaplanan
1s1 kapasitesi Cv yliksek sicaklik bolgesinde
Dulong-Petit limitine (Petit, ve Dulong, 1819)
yaklagmaktadir. Sicaklik 300 K'nin {izerine
ciktiginda Cv fonksiyonunun sabit degere ulastigi
goriilmektedir. Optik ve akustik modlar 1s1
kapasitesi iizerinde biiyiik etkilere sahiptir.
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4. Sonu¢ ve Tartisma

Uzun kullamim ve yiiksek sicaklik igin,
malzemelerin iyi bir faz kararlilig1 ve oksidasyon
direncinin yami sira siineklik ve tokluk gibi iyi
mekanik oOzelliklere sahip olmasi gerekir. Bu
calismanin amaci, DFT'nin GGA i¢indeki ab-
initio psudepotansiyel metod kullanilarak OsAl
bilesiginin yapisal, elastik, elektronik,
termodinamik ve fonon ozelliklerinin
incelenmesidir. OsAl bilesik oOrgii sabiti, bulk
modiilii ve elastik sabitleri hesaplanmis ve mevcut
literatiir ile karsilastirilmistir. Hesaplanan elastik
sabitlerinden, OsAl bilesiginin mekanik olarak
kararli oldugu goriilmiistiir. Pugh’un
kirilganlik/siineklik ~ kriterine  gdre, burada
caligilan OsAl materyalinin siinek bir malzeme
oldugu anlagilmistir. OsAlnin bant yapisinin
biiylik kesimi Fermi seviyesi yakinlarinda durum
yogunluklari i¢in Os atomunun 5d durumlarinin
sagladigi bulunmustur. GGA hesaplamalari, OsAl
bilesiginin B2 yapisi i¢in metalik bilesik oldugunu
gostermektedir. OsAl bilesiklerinin  yogunluk-
fonksiyonel  pertiitbasyon  teorisi  (DFPT)
kullanilarak fonon dispersiyon egrileri ve durum
yogunlugu egrilerinden dinamik olarak kararli
oldugu goriildii. OsAl bilesiginin akustik dallar
neredeyse tamamen Os atomlariin
titresimlerinden gelirken, optik dallar ¢ogunlukla
Al atomlarinin titresimlerinden kaynaklanmak-
tadir. OsAl bilesiklerinin elde edilen fonon
hesaplamalari, gelecekteki deneysel ve teorik
calismalarin yorumlar1 i¢in kesinlikle yararh
olacaktir. Sonug olarak, sabit hacimdeki sicakliga
farkl1 sicakliklarda Orgli 1s1 kapasitesi rapor
edilmistir.

900 1200 1500

T &)
Sekil 4. B, fazda OsAl bilesiginin sabit basingta farkli sicakliklarda hesaplanan 1s1 kapasitesi.
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